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COMPOSITION D'HUDLES SILICONE RETICULABLES EN ELASTOMERES 
POUR LE TRAITEMENT PAR IMPREGNATION DE MATERIAUX FIBREUX 

L'invention conceme une composition silicone elastomere vulcanisable par 
hydrosilylation (polyaddition), notamment du type bicomposant (dite RTV-2), utilisable 
pour le traitement de materiaux fibreux (en particulier des supports souples tels que des 
supports tisses ou des supports non-tisses. 

L'invention concerne aussi un composite constitue" par un materiau fibreux traite a 
l'aide d"une composition silicone elastomere notamment de type RTV2. 



Le traitement des materiaux fibreux (en particulier des supports souples tels que des 
supports tisses ou des supports non-tisses), a l'aide de compositions silicones liquides 
reticulables en elastomeres, est classiquement realise par enduction et le plus souvent par 
impregnation, quand ies compositions sont des emulsions ou des solutions. 
15 L'enduction silicone est d<Sfinie comme Taction d'enduire un support fibreux, 

notamment un textile, a l'aide d'une composition silicone liquide regulable, puis de faire 
ieficuler le film enduit sur le support, de facon a produire un revetement destjne 
notamment a le proteger, a lui conferer des qualites particulieres, par exemple a lui 
conferer des caracteristiques d'hydrophobie/d'oleophobie, d'impermeabilisation ou des 
20 proprietes mecaniques ameliorees ou encore propre a en modifier l'aspect. 1 

L'impregnation est quant a elle definie comme Paction de faire pen6trer un liquide 
trds fluide a base de silicone reticulable a l'interieur d'un support fibreux (penetration a 
coeur) puis de faire reticuler le sUicone pour conferer au support des proprietes du type de 
celles evoquees ci-dessus. 

En pratique, les enductions d'&astomeres silicones sur des supports textiles 
presentent de nombreux avantages lies aux caracteristiques intrinseques des silicones. Ces 
composites presentent notamment une bonne souplesse, une bonne resistance mecanique 
et un comportement au feu ameliore. 

Par ailleurs, a la difference des 61astomeres traditionnels, les silicones leur conferent 
entre autres une protection appropriee du fait de leur hydrophobie et de leur excellente 
rdsistance aux agressions chimiques, thermiques et climatiques ainsi qu'une forte 
longevite. 

Cependant, dans le domaine emergent des composites silicones pour rarchitecture 
textile, le mode de depose des silicones par enduction peut presenter des insuffisances. En 
effet, les tissus architecturaux exposes aux intemperies ne doivent pas presenter d'effet de 
remontee capillaire depuis les bordures, ce qui nuirait a leur esth6tique et a leur duree de 



vie. Or, I'enduction ne represente pas une technique efficace pour la protection de 
materiaux fibreux vis-a-vis du phenomene de remontee capillaire. 

Pour pallier cela, il etait a priori concevable de recourir a la technique 
d'impregnation des materiaux fibreux, au moyen de compositions silicones liquides, par 
exemple de type RTV-2, reticulables en elastomeres. 

Mais jusqu'alors les seules compositions silicones liquides connues pour realiser des 
impregnations de supports souples, tels des textiles ou des toiles non tissees, sont des 
solutions ou des emulsions silicones fluides. 

En fait, il existait avant l'invention un prejuge technique selon lequel les 
compositions 'silicones liquides constitutes par des huiles silicones par exemple de type 
RTV-2, ne pouvaient pas 6tre utilisees pour l'impregnation de supports fibreux. 

Nonobstant cela, les inventeurs ont cherche a mettre au point une composition 
silicone liquide a base d'huile(s), reticulable en elastomere, pour le traitement au morns 
par impregnation de materiaux fibreux (tisses ou non-tisses), traites a cceur et en surface de 
maniere a presenter des proprietes ameliorees en terme de renfort mecanique, 
d'hydrofugation, d'impermeabilisation, d'aspect, d'ignifugation et surtout de resistance a la 
remontee capillaire. 

Un autre objectif vise par les inventeurs est la fabrication de composites de matenau 
fibreux et de silicone ayant de bonnes proprietes mecaniques et de resistance a la remontee 
capillaire, ces composites etant susceptibles d'etre produits par impregnation a l'aide de la 
composition selon l'invention. 

Ces objectifs, parmi d'autres, ont &6 atteints par les inventeurs qui ont decouvert, de 
fa 9 on tout a fait surprenante, et malgre le prejuge technique precite, qu'une composition 
silicone liquide, dont la phase liquide est essentiellement voire exclusivement formee par 
une ou plusieurs huile(s) silicones reticulables, notamment a froid, en 61astomere, pouvait 
etre utilisee pour le traitement par impregnation de supports fibreux, pour leur conf6rer des 
proprietes mecaniques et des proprietes de resistance aux remontees capillaires tres 
satisfaisantes. 

) D'ou il s'ensuit que l'invention conceme tout d'abord une composition silicone de 

traitement de materiau fibreux, reticulable en elastomere, comprenant: 

(a) au moins un polyorganosiloxane (POS) presentant, par molecule, au moms 
deux groupes alcenyles, de pref6rence en C 2 -C6 li^s au silicium ; 

(b) au moins un polyorganosiloxane pr6sentant, par molecule, au moins trois 
5 atomes d'hydrogene lies au silicium ; 

(c) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, de 
preference compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine ; 
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(d) eventuellement au moins un promoteur d'adherence ; 

(e) eventuellement une charge minerale ; 

(f) eventuellement au moins un inhibifeur de reticulation ; 

(g) et 6ventuellement au moins une resine polyorganosiloxane ; 

(h) eventuellement des additifs fonctionnels pour conferer des proprietes 
sp6cifiques ; 

caract£ris£ en ce que 

-» elle presente une viscosit6 dynamique comprise entre 1000 et 7000 mPa.s, a 25°C, et 
plus preferentiellement comprise entre 2000 et 5000 mPa.s a 25°C avant reticulation, 
elle presente, apres reticulation complete par effet thermique, a savoir cuisson en emve 
ventilee de 30 minutes a 1 50°C, au moins l'une des proprietes mecaniques suivantes : 

- une durete Shore A au moins egale a 2, de preference comprise entre 5 et 65 C; 

- une resistance a la rupture au moins egale a 0,5 Kmrn" 1 , de preference au moins 
egale a 1 ,0 Kmm" 1 et plus preferentiellement au moins egale a 2 N.mm* 1 ; 

- une elongation a la rupture au moins egale a 50 %, de preference au moins egale a 

1 00 % et plus preferentiellement au moins egale a 200 %. 
Toutes les viscosites dont il est question dans la presente demande, correspondent a 
une grandeur de viscosite dynamique a 25°C, c'est-a-dire la viscosite dynamique qui est 
mesuree, de maniere connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement suffisamment 
faible pour que la viscosite mesuree soit independante du gradient de vitesse. 

De preference: 
— > cette composition est fluide, 

-± cette composition est obtenue en ayant recours ni a une dilution, ni a une 
solubilisation, ni a une emulsification, 

cette composition est apte a impregner a coeur un materiau fibreux puis a reticuler. 

A la connaissance des inventeurs, de telles compositions fluides d'huiles silicone 
reactives et susceptibles de vulcaniser par polyaddition, n'ont jamais 6t6 mises en ceuvre 
pour l'impregnation de materiau fibreux. 

Cette composition a egalement ceci de particulier qu'elle est apte a impregner a 
coeur un materiau fibreux puis a reticuler de maniere a former un composite ayant une 
remontee capillaire de moins de 20 mm, de preference de moins de 10 mm et plus 
preferentiellement encore egale a 0, la remontee capillaire etant mesuree selon un test T. 
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Les techniques generates de ^impregnation de materiaux fibreux, notamment de 
textiles sont bien connues de Phomme du metier. Parmi celles-ci, le foulardage represente 
une technique particuli&rement approprtee auprocede de ^invention. 

5 Avantageusement, cette composition silicone liquide est appliqu6e tout d'abord par 

impregnation puis par enduction a l'aide d ! une composition silicone liquide reticulable en 
elastomere. 

Le fait de r^aliser un traitement combinant au moins une impregnation et au moins 
10 une enduction silicone est un gage de qualite pour le materiau fibreux dont on cherche k 
modifier les propri6tes, notamment la resistance aux remontees capillaires, sans prejudice 
aux autres proprietes mecaniques, d'hydrofugation, de resistance au feu, d'aspect. 

La fluidite de la composition silicone liquide reticulable d'enduction est identique ou 
diff&rente de la composition d'impregnation. 
15 Avantageusement, la fluidite du liquide silicone d'enduction est moindre que celle du 
liquide silicone ^impregnation. 

Les compositions d'huiles silicone, y compris les compositions fluides 
d'impregnation, selon Tinvention comprennent un melange de polyorganosiloxanes (a) et 
(b). 

20 Les polyorganosiloxanes (a) utilises dans la prSsente invention ont de preference un 

motif de formule : 

W a Zfc SiO (4 .(a+b))/2 (a. 1) 

dans laquelle : 

- W est un groupe alcenyle, 

25 - Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 

Tactivite du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone inclus, eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene, 
et ainsi que parmi les groupes aryles, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

30 - eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 

moyenne :. 

Z c SiO(4-c)/2 (a,2) 
dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre0et3. 

35 

Le polyorganosiloxane (a) peut etre tres majoritaiTement forme de motifs de formule 
(a.l) ou peut contenir, en outre, des motifs de formule (a.2). De m§me, il peut presenter 
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une structure lineaire. Son degre de polymerisation est, de preference, compris entre 2 
et 5000. 

W est generalement choisi parmi les radicaux meihyle, ethyle et phenyle, 60 % 
molaire au moins des radicaux W etant des radicaux methyle. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (a.l) SO nt le motif 
vinyldimethylsiloxane, le motif vinylphenylmethylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (a.2) sont les motifs Si0 4 / 2 , 

dimethylsiloxane, methylph6nylsiloxane, diphenylsiloxane, methylsiloxane et 
phenylsiloxane. 

Des exemples de polyorganosiloxanes (a) sont les dimethylpolysiloxanes a 
extremites dimethylvinylsilyle, les copolymeres m6thylvinyldim6thylpolysiIoxanes a 
extremites trimethylsilyle, les copolymeres m6thylvinyldimethylpolysiloxanes a extremites 
dimethylvinylsilyle, les methylvinylpolysiloxanes cycliques. 

La viscosit6 dynamique t| d de ce polyorganosiloxane (a) est comprise entre 0,01 et 
15 200 Pa.s, de preference entre 0,01 et 100 Pa.s. 

De preference, le POS (a) comprend au moins 98 % de motifs siloxyle 
D: -R 2 SiO M avec R repondant a la m6me definition que W ou Z, ce pourcentage 
correspondant a un nombre de motifs pour 1 00 atomes de silicium. 

20 

v 

En ce qui concerne les compositions d'huiles de silicone selon l'invention, les 
compositions preferees de polyorganosiloxane (b) component le motif siloxyle de 
formule : 

H(j L e SiO(4.(d+ e ))/2 (b. 1 ) 

25 dans laquelle : 

- L est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action d^favorable sui- 
l'activite du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone inclus, eventuellement substitue* par au moins un atome d'halogene, 
et ainsi que parmi les groupes aryles ; 

30 - d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2 et d + e a une valeur comprise entre 1 et .3 ; 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs etant des motifs de 
formule moyenne : 

L g SiO ( 4.gy2 (b.2) 

dans laquelle L a la m6me signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
35 entre0et3. 




A titre (Texemples de polyorganosiloxane (b), on peut citer le 
poly(dimethylsiloxane) (methylhydrogenosiloxy) a, co dim&hylhydrogenosiloxane. 

Le polyorganosiloxane (b) peut etre uniquement forme de motifs de formule (b.l) 
ou comporte en plus des motifs de formule (b.2). 
5 Le polyorganosiloxane (b) peut presenter une structure lineaire, ramifiee, cyclique 

ou en reseau. Le degre de polymerisation est superieur ou egal a 2. Plus generalement, il 
est inferieur a 100. 

La viscosite dynamique de ce polyorganosiloxane (b) est comprise entre 5 et 
1000 mPa.s, de preference entre 10 et 100 mPa.s. 
10 Le groupe L a la mSme signification que le groupe Z ci-dessus. 

Des exemples de motifs de formule (b.l) sont : H(CH 3 ) 2 SiO iy2 , HCH 3 Si0 2/2 , 
H(C 6 H 5 )SiO M . 

Les exemples de motifs de formule (b.2) sont les memes que ceux donnes plus haut 
pour les motifs de formule (a.2). 
15 Des exemples de polyorganosiloxane (b) sont : 

- les dimethylpoiysiloxanes a extremites hydrogenodimethylsilyle, 

- les copolymeres a motifs (dimethyl)-(hydrog6nometliyl)polysiloxanes a extremites 
trimetkylsilyle, 

- les copolymeres k motifs dimethyHiydrogenomethylpolysiloxanes k extremites 
20 hydrogenodimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes a extr&nites trimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes cycliques, 

- les resines hydrogenosiloxaniques comportant des motifs siloxyles M : RjSiO^, 
Q : Si0 4/2 et/ou T : RSi0 3/2 , eventuellement D : -I^SiO^, avec R = Hou repondant a la 

25 mSme definition que L. 

Comme autres exemples de groupes hydrocarbon^ Z ou L> monovalents 
susceptibles d'etre presents dans les POS (a) et (b) susvises, on peut citer : le methyie, 
Fethyle ; le n-propyle ; Pi-propyle ; le n-butyle ; i-butyle ; t-butyle ; chloromethyle ; 

30 dichloromethyle ; a-chloroethyle ; a, (3-dichloroethyle ; fluorom6thyle ; difluorom6thyle ; 
a, {3-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3-propyle ; trifluoro cyclopropyle ; trifluoro-4,4,4 
butyle ; hexafluoro-3,3,5,5,5,5 pentyle ; p-cyanoethyle, y-cyanopropyle ; ph6nyle ; p- 
chlorophenyle ; m-chlorophenyle ; dichloro-^S-ph&iyle ; trichlorophenyle ; tetrachloro- 
phenyle ; o-, p- ou m-tolyle ; a, a, a-trifluorotolyle ; xylyle (dimethyle-2,3 ph^nyle ; 

3 5 dimethyle-3 ,4-phenyle). 

Ces groupements peuvent Stre eventuellement halog6nes, ou bien encore etre choisis parmi 
les radicaux cyanoalkyles. 
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Les halogenes sont par exemple le fluor, le chlore, le brome et 1'iode, de preference le 
chlore ou le fluor. 

Les POS (a) et (b) peuvent etre constitu6s de melanges de differentes huiles sUicone. 

5 De preference, les proportions de (a) et de (b) sont telles que le rapport molaire des 

atomes d'hydrogene lies au silicium dans (b) sur les radicaux alcenyles lies au silicium 
dans (a) est compris entre 0,4 et 10. 

Selon une variante la phase silicone de la composition comprend au moins une 
10 resine polyorganosiloxane (g), comportant au moins un reste alcenyle dans sa structure, et 
cette resine presente une teneur ponderale en groupe(s) alcenyle(s) comprise entre 0,1 et 
20 % en poids et, de preference, entre 0,2 et 1 0 % en poids. 

Ces resines sont des oligomers ou polymeres organopolysiloxanes ramifies bien connus et 
disponibles dans le commerce. Elles se presentent de preference sous la forme de solutions 

* • • • - 

structure, au moins deux motifs differents 
choisis parmi ceux de formule R 3 SiO 0 , 5 (motif M), R 2 SiO (motif D), RSi0 1>5 (motif T) 
et Si02 (motif Q), Tun au moins de ces motifs etantun motif TouQ. ; 
Les radicaux R sont identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux alkyles 
lmeaires ou ramifies en Ci-C 6 , les radicaux alcenyles en C 2 -C 4 phenyle, trifluoro-3,3,3 
propyle. On peut citer par exemple : comme radicaux R alkyles, les radicaux methyle, 
ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle, et comme radicaux R alcenyles, les radicaux 
vinyles. 

On doit comprendre que dans les resines (g) du type precite, une partie des radicaux R sont 
des radicaux alcenyles. 

25 Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes ramifies, on peut 
citer les resines MQ, les resines MDQ, les resines TD et les resines MDT, les fonctions 
alcenyles pouvant 8tre portees par les motifs M, D et/ou T. Comme exemple de resines qui 
conviennent particulierement bien, on peut citer les resines MDQ ou MQ vinylees ayant 
une teneur ponderale en groupes vinyle comprise entre 0,2 et 10 % en poids, ces groupes 

30 vinyle etantportes par les motifs M et/ou D. 

Cette resine de structure est avantageusement presente dans une concentration comprise 
entre 10 et 70 % en poids par rapport a l'ensemble des constituants de la composition, de 
preference entre 30 et 60 % en poids et, plus preferentiellement encore, entre 40 et 60 % 
en poids. 

35 

La reaction de polyaddition est bien connue par rhomme du metier. On peut 
d'ailleurs utiliser un catalyseur dans cette reaction. Ce catalyseur peut notamment etre 
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choisi parmi les composes du platine et du rhodium. On peut, en particulier, utiliser les 
complexes du platine et d'un produit organique decrit dans les brevets US-A-3 159 601, 
US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 
978 et EP-A-0 190 530, les complexes du platine et d'organosiloxanes vinyles decrits dans 
les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le 
catalyseur generalement prefere est le platine. Dans ce cas, la quantite ponderale de 
catalyseur (c), calculee en poids de platine-metal, est generalement comprise entre 2 et 400 
ppm, de preference entre 5 et 100 ppm bases sur le poids total des polyorganosiloxanes (a) 
et(b). 

Dans un mode de realisation avantageux du procede selon V invention, on peut 
utiliser un promoteur d'adherence. Ce promoteur d'adherence peut par exemple 
comprendre : 

(d. 1) au moins un organosilane alcoxyle repondant k la formule generate suivante : 

1 3 o (OR s ) 3 . x 
(d.l) R 

dans laquelle : 

R , R , R sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
20 differents entre eux et representant I'hydrogene, un alkyle lineaire ramifie en 

C\ - C4 ou im phenyle eventuellement substitue par au moins un alkyle en Ci- 

C 3 ; 

A est un alkylene lineaire ou ramifie en Ci - C4 ; 
G est un lien valenciel ; 

25 - R^ et R^ sont des radicaux identiques ou diff&rents et repr^sentent un alkyle en 

C\ - C4 lineaire ou ramifie ; 

x' = 0oul 
x = 0a2, 

ledit compos6 (d.l) etant de preference du vinyltrimethoxysilane (VTMS) ; 
30 (d,2) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un radical epoxy, 

ledit compose (d.2) etant de preference du 3-Glycidoxypropyltimethoxysilane 
(GLYMO) ; 

(d.3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde metallique de formule 
generate M (OJ) n , avec n = valence de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en 
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Ci - Cg, M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al, 
Mg, ledit compose (d.3) etant de preference du titanate de tert.butyle. 

Les proportions des (d.l), (d.2) et (d.3), exprimee en % en poids par rapport au total 
5 des trois, sont de preference les suivantes : 

(d.l) £10, 
(d.2) > 10, 
(d.3) £80. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Par ailleurs, ce promoteur d'adherence (d) est de pr6ference present a raison de 0,1 a 
10 %, de pr6ference 0,5 a 5 % et plus preferentiellement encore 1 a 2,5 % en poids par 
rapport a l'ensemble des constituants de la composition. 

II est aussi possible de prevoir une charge (e) qui sera de preference minerale. EUe 
peut etre constitute par des produits choisis parmi les matieres siliceuses (ou non). 

S'agissant des matieres siliceuses, elles peuvent jouer le r61e de charge renforcante 
ou semi-renforcante. 

Les charges siliceuses renforcantes sont choisies parmi les silices colloidales, les 
poudres de silice de combustion et de precipitation ou leur melange. 

Ces poudres presentent une taille moyenne de particule generaiement inferieure a 0 1 
am et une surface specifique BET superieure a 50 m 2 /g, de preference comprise entre 100 
et 300 m 2 /g. 

Les charges siliceuses semi-renforcantes telles que des terres de diatomees ou du 
quartz broy6, peuvent etre egalement employees. 

En ce qui concerne les matieres minerales non siliceuses, elles peuvent intervenir 
comme charge minerale semi-renforcante ou de bourrage. Des exemples de ces charges 
non siliceuses utilisables seules ou en melange sont le noir de carbone, le dioxyde de 
titane, 1'oxyde d'aluminium, l'alumine hydratee, la vermiculite expansee, le zircone, un 
zirconate, la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, 1'oxyde de zinc, le mica 
le talc, 1'oxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux eteinte. Ces charges ont une 
granulometrie generaiement comprise entre 0,01 et 300 um et une surface BET inferieure 
alOOmVg. 

De facon pratique mais non hmitative, la charge employee est une silice. 

La charge peut She traitee a l'aide de tout agent de compatibilisation approprie et 
notamment l'hexamethyldisilazane. Pour plus de details a cet egard, on peut se referer par 
exemple au brevet FR-B-2 764 894. 
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Sur le plan ponderal, on prefere mettre en oeuvre une quantite de charge comprise 
entre 5 et 30, de preference entre 7 et 20 % en poids par rapport a l'ensemble des 
constituants de la composition. 

Avantageusement, la composition elastomere silicone comprend en outre au moins 
5 un ralentisseur (f) de la faction d'addition (inhibiteur de reticulation), choisi parmi les 
composes suivants : 

- polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques et substitues par au moins un 
alcenyle, le tetramethylvinyltetrasiloxane etant particulierement prefere, 

- la pyridine, 

10 - les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatures, 

- les maleates alkyles 

- et les alcools acetyleniques. 

Ces alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874), qui font partie 
15 des bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation preferes, ont pour formule : 

R-(R')C(OH)-Ch=CH 

formule dans laquelle : 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- R" est H ou un radical alkyle lin6aire ou ramifie, ou un radical ph6nyle ; 
les radicaux R, R« et l'atome de carbone situe en a de la triple liaison pouvant 
eventuellement former un cycle ; 

■ le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R et R' etant d'au moins 5, de 

preference de 9 a 20. 
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Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux presentant un point 
d'ebullition superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

- l'ethynyl-l-cyclohexanol 1 ; 

- le methyl-3 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le trimethyl-3,7,1 1 dodecyne-1 ol-3 ; 
30 - le diphenyl-1,1 propyne-2 ol-l ; 

- l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

- le methyl-3 pentad6cyne-l ol-3. 

Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 

Un tel ralentisseur (f) est present a raison de 3 000 ppm au maximum, de preference 
a raison de 100 a 2000 ppm par rapport au poids total des organopolysiloxanes (a) et (b). 
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Concernant les additifs fonctionnels (h) susceptibles d'etre mise en oeuvre, il peut 
s'agir de produits couvrants tels que par exemple des pigments/colorants ou des 
stabilisants. 



15 



25 



30 



5 L'invention vise egalement un systeme bicomposant precurseur de la composition 

susevoquee. Ce systeme bicomposant est caracterise : 

en ce qu'il se presente en deux parties A et B distinctes destinees a etre 
melangees pour former la composition en ce que l'une de ces parties A et B 
comprend le catalyseur (c) et une seule espece (a) ou (b) de 
10 polyorganosiloxane; et 

en ce que la partie A ou B contenant le polyorganosiloxane (b) est exempte de 
compost (d.3) du promoteur (d). 
C'est ainsi que la composition peut, par exemple, etre constitute d'une partie A 
comprenant les composes (d.l) et (d.2) tandis que la partie B contient le compose (d.3). 
Pour obtenir la composition elastomere silicone bicomposant A-B. 
Dans le cas ou une charge est mise en oeuvre, il est avantageux de preparer tout 
d'abord un empatage primaire en melangeant une charge minerale, au moins une partie du 
POS (b), ainsi qu'au moins une partie du polyorganosiloxane (a). > 

Cet empatage sert de base pour obtenir, d'une part, une partie A resultant Jdu 
melange de ce dernier avec le polyorganosiloxane (b) eventuellement un inhibiteur de 
reticulation et enfin les composes (d.l) et (d.2) du promoteur (d). La partie B est realisee 
par melange d'une partie de 1'empatage vise ci-dessus et de polyorganosiloxane (a), de 
catalyseur (Pt) et de composes (d.3) du promoteur (d). 

La viscosite des parties A et B et de leur melange peut etre ajustee en jouant sur les 
quantites des constituants et en choisissant les polyorganosiloxanes de viscosite differente. 

Dans le cas ou un ou plusieurs additifs fonctionnels (h) sont employes, ils sont 
repartis dans les parties A et B selon leur affinity avec le contenu de A et B. 

Une fois melangees l'une a l'autre les parties A et B forment une composition 
elastomere silicone (RTV-2) prete a l'emploi, qui peut etre appliquee sur le support par 
tout moyen d'impregnation approprie (par exemple foulardage), et eventuellement tout 
moyen d'enduction approprie (par exemple racle ou cylindre). 
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La reticulation de la composition silicone liquide (fluide) appliquee sur le support a 
impregner, voire a revetir, est generalement activee par exemple en chauffant le support 
35 impregne, voire revetu, a une temperature comprise entre 50 et 200°C, en tenant bien 
evidemment compte de la resistance maximale du support a la chaleur. 
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Suivant un autre de ses aspects, Invention concerne en lutilisation d-une ou d'un 
systeme tels que definis ci-dessus, pour impregner un support fibreux a l'exception de tout 
textile architectural. 

Par "textile architectural", on entend un tissu ou non tisse et plus generalement tout 
support fibreux destine apres revetement a la confection : 

d'abris, de structures mobiles, de batiments textiles, de cloisons, de portes 
souples, de baches, de tentes, de stands ou de chapiteaux ; 

de mobiliers, de bardages, d'ecrans publicitaires, de brise-vent ou 

panneaux filtrants ; 

de protections solaires, de plafonds et de stores. 

Un autre objet de l'invention est constitu6 par un composite materiau 
fibreux/61astomere silicone reticule, a l'exclusion ou non de tout textile architectural tel 
que defini ci-dessus, caracterise en ce qu'il comprend au moins un support fibreux 
impregne a coeur d'elastomere silicone reticule obtenu a partir d'une composition silicone 
liquide ou d'un systeme bicomposant precurseur de cette composition, tels que definis ci- 
dessus, cette composition etant fluide et obtenue en ayant recours ni a une dilution, ni a 
une solubilisation, ni a une emulsification. 

A titre d'exemples de composites matSriau fibreux/elastomere silicone riticule, on peut 
citer les matieres premieres souples pour la confection de sacs gonflables utilises pour la 
protection des occupants d'un vehicule, en anglais "air bag", les tresses de verre (games en 
tissu de verre de protection thermique et dielectrique pour fil electrique), bandes 
transporteuses, les tissus coupe-feu ou isolants thermiques, compensateurs (manchons 
flexibles d'etancheite pourjuyauterie), vetements ou bien encore des materiaux souples 
destines a etre utilises dans 1'architecture textile interieure ou exterieure (baches, tentes, 

stands, chapiteaux...). 

Les supports fibreux destines a Sire impr6gnes peuvent Stre par exemple des tissus, 
des non-tisses ou des tricots ou plus generalement tout support fibreux comprenant des 
fibres et/ou des fibres choisis dans le groupe de materiaux comprenant : le verre, la silice, 
les m&aux, la ceramique, le carbure de silicium, le carbone, le bore ,les fibres naturelles 
comme le coton, la laine, le chanvre, le lin, les fibres artificielles comme la viscose, ou des 
fibres cellulosiques, les fibres synthetiques comme les polyesters, les polyamides, les 
polyacryliques, les chlorofibres, les polyolefines, les caoutchoucs synth6tiques, l'alcool 
polyvinylique, les aramides, les fluorofibres, les phenoliques ... 

Uinvention vise egalement un composite matiriau fibreux / elastomere silicone 
reticuli susceptible d'etre obtenu par impregnation au moyen de la composition silicone 
liquide ou du systeme bicomposant susvises, caracterise par une remontee capillaire de 
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moins de 20 nun, de preference de moins de 10 mm et plus preferentiellement encore 
egale a 0, la remontee capillaire etant mesuree selon un test T. 



Description des figures : 

- La figure 1 est un cliche d'une coupe d'un composite de silicone a base de 
materiau fibreux. 

- La figure 2 est un schema representant les resultats d'un test T comparatif de 
remontee capiUaire, effectue sur trois bandes de tissu a (temoin) et pa, 0b 
(exemplel.7). 

Les exemples qui suivent ont pour vocation d'illustrer des modes particuliers de 
realisation de l'invention sans limiter celle-ci a ces simples modes particuliers. 



EXEMPLE I : Preparation, impregnatio n et propriety d'une composition d'huiles 
de silicone selon Tinvention 

1.1- Preparation 

Dans un reacteur a temperature ambiante, on melange progressivement, dans les 
proportions indiquees ci-apres (parties en poids) : 

- 96,6 parties d'une resine M M(Vi) D(Vi) DQ contenant env. 0.6% de Vi 

- 1 1 parties de poly (diMe)(Mehydrog6nenosiloxy) a,G> diMehydrogeno sUoxy, de 
viscosite 25 mPa.s et contenant 20% de SiH 

0,025 partie d'6thynylcyclohexanol 

1 partie de vinyltrim6thoxysilane 

1 partie de 3-glycidoxyprOpylfrimethoxysilane 

0,4 partie de titanate de butyle 

- 0,022 partie de catalyseur de reticulation au platine Karstedt. 
Note : Me correspond a un radical methyle. 

1.2- Propri6tes de la c omposition ainsi pr^paree 

- Viscosite : 

On mesure la viscosit6 de la composition preparee au moyen d'un viscosimetre 
Brookfield : Viscosite = 2,3 Pa .s 

- Reactivite ; 
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La r6activite du bain est appreciee par la mesure de son temps de gel dans un 
GelTimer GelNorm commercialise par OSI : Reactivite a 70°C - 30 mm 

T .x. Im pregnation 

L3.a Un tissu polyester de 200g/m* est impregne de la composition au moyen d'une 
calandre de laboratoire. 

Les conditions de impregnation sont les suivantes : 

- diametre des cylindres 1 0 cm (largeur 25cm) 
10 - vitesse de defilement 1 m/min 

- pression appliquee 20kg/cm 

- taux d'exprimage 35% 

L3.b Un tissu de verre de 300 g/m* est impregne de la composition au moyen d'une 
15 calandre de laboratoire. 

Les conditions de 1' impregnation sont les suivantes : 

- diametre des cylindres 1 0 cm (largeur 25cm) 

- vitesse de d6filement 1 m/min 

- pression appliquee 22 kg/cm 
20 - taux d'exprimage 30 % 
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1.4- Reticulation . 

La composition silicone deposee est reticulee en placant le composite resultant dans 

une etuve ventilee a 150°C pendant 1 min. 

t P^nnriefe mjc ani flu^ d« liaast o mjre ciiicnne dUmnrfrnifltion apres reticulation 

~ Les proprietes mecaniques d'usage sont etablies selon les normes du metter sur la 
base de pion de 6mm d'epaisseur pour la durete et de plaque test de 2mm d'epaisseur pour 
les experiences en rupture. La reticulation est rendue complete par une cuisson en etuve 
ventilee de 30min a 150°C. 

Durete Shore A =33 
Resistance a la rupture = 3,9 MPa 
Elongation a rupture =140% 
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1.6- Contrdle de ^impregnation 

On observe la penetration de la composition dans le tissu par Microscopie 
Electronique a Balayage. 

Le cliche de la figure 1 presente une vue en coupe du composite obtenu a l'exemple 
1.3a. L'echelle correspondante est affichee sur r image. II demontre la qualite de 
l'impregnation en revelant la compacite du composite resultant. Ce cliche montre la 
qualite de l'impregnation obtenue par le precede objet de l'invention. L'absence de solvant 
de fluidification ou d'emulsion permet d'eviter la formation de poches de solvant dans la 
matrice de la composition de silicone r6ticulee. 

1.7- Resistance h la remontee capillaire 



Procedure analytique : 

La remontee capillaire est donnee par la hauteur de remontee d'un liquide avec lequel 
1 5 rextremite d'une bande de composite est en contact, selon un test T. \ 

Le test T est conduit comme suit ; 

- on decoupe une bande de 2 x 20 cm du composite materiau fibreux silicone, ■ 

- on prepare un bac contenant une encre coloree (par exemple de l'encre pour 
20 stylo plume), 

- on suspend verticalement la bande de materiau fibreux decoupee au-dessus du 
bac d'encre de maniere a faire affleurer la bande sur l'encre, 

- on definit le niveau 0 comme etant la ligne de menisque de l'encre sur la bande, 

- la bande de composite est laissee en place jusqu'a ce que le front de remontee de 
25 l'encre s'&juilibre, 

- on mesure la hauteur (H) en millimetres correspondant a la difference entre le 
niveau 0 et le niveau de remontee maximal de l'encre le long de la bande. 

La remontee capillaire est definie par la distance H. 
30 La resistance a la remontee capillaire est inversement proportionnelle a H. 

Resultats 

Les schemas de la figure 2 representent comparativement la trace de telles remontees 
capillaires pour trois bandes de tissu : 
35 - la bande temoin a de gauche correspond a une bande decoupee d'un materiau fibreux 
non impregne et enduit de 200g/m 2 d'elastomere silicone, sur chaque face ; 
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- la bande pa du centre correspond a une bande decouple d'un composite selon 
I'invention, c'est-a-dire realise a partir d'un materiau fibreux a base de polyester, 
impregn6 selon I'invention, puis enduit de 120g/m* d'elastomere silicone sur chaque 
face " 

5 - la bande |3b de droite correspond a une bande decoupee d'un composite selon 
I'invention, c'est-a-dire realise a partir d'un materiau fibreux a base de verre, impregne 
selon I'invention, puis enduit de 100g/m 2 d'elastomere silicone sur chaque face. 

Les bandes (p) de la membrane architectural silicone (composite) selon 
I'invention presente une remont6e capillaire nulle, tandis que la bande (a) temoin presente 
10 une remontee capillaire sur plus de 100 mm. 

On voit ainsi clairement que 1' impregnation selon I'invention premunit de la 
remontee qui se fait sur l'integralite de l'echantillon en son absence. 

On a montre une formulation capable de satisfaire le compromis d'une faible 
15 viscosite apte a ^impregnation de textiles et de proprietes mecaniques suffisantes pour les 
caracteristiques du composite. On notera que les proprietes atteintes permettent de classer 
le produit dans la gamme des 61astomeres ; en particulier l'elongation et la durete sont 

typiques de cette classe. 

Avec une telle composition, le niveau d' impregnation du textile est excellent ce qui 
20 limite la remontee capillaire par infiltration le long de fibres du tissu qui seraient mal 
gainees par le polym&re hydrophobant. 




Les exemples ci-apres d6montrent qu'avec des compositions tres fluides telles que 
celles prdsentees, on pent couvrir une large gamme de durete des elastomeres tout en 
conservant des proprietes mecaniques raisonnables. 

Les compositions presentees sont comme dans le premier exemple preparees a froid 
par simple melange. Neanmoins leur preparation se fait de maniere a disposer de deux 
30 parties, A et B, qui sont associees entre elles selon le ratio 100 A / 10 B, juste avant leur 



utilisation. 



ation. 

Les tableaux (I) et (H) ci-apres (tecrivent ces compositions et les proprietes qu elles 
developpent. 
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TABLEAU I 










2-1 


2-2 




PartieA 




Kesine M M D D Q titrant 0.6% Vi, constituee de 17% M 


92 






0.5% Mvi, 75% D, 1.5% D vi , 6% Q 


90 


45 


Poly diMe Me Vi siloxane a,co-vinyle a 2.5% Vi et 0.4 Pa.s 


0 


0 


45 


Tetra Me, tetra Vi tetrasiloxane 


0 


2 


0 


Poly di Me di Me hydrogeno a,<o-SiH a 7.5% SiH et 0.3 Pa.s 


8 


13 


V 


Poly di Me hydrogeno aco Me 3 de viscosity 0.02 Pa.s 


0 


0 


Q 

o 


Tri methoxysilane de gamma mdthacryloxypropyle 


1 


1 


1 
I 


Tri methoxysilane de gamma glycidoxypropyle 


1 


1 


1 

I 


Ethynylcyclohexanol 


250 
ppm 


250 

DDTTl 


250 
ppm 


Partie B 




Resine M M VI D VI D Q titrant 0.6% Vi, constituee de 17% M 








0.5% Mvi, 75% D, 1.5% D vi , 6% Q 


96 


96 




Poly diMe Me Vi siloxane ao vinyle a 2.5% Vi et 0.4 Pa.s 


0 


0 


58 


Orthotitanate de tetrabutyle 


4 


4 


4 " 


Catalyseur de Karstedt a 10% de platine 


215 


215 


215 




ppm 


ppm 


ppm 


Duret6 Shore A 


40 


45 


67 


Resistance a la rupture MPa 


3.6 


4.5 


0.8 


Elongation a la rupture % 


150 


100 


15 


Viscosit6 A 


2760 


2040 


2950 


Viscosite B mPa.s 


4150 


4190 


2480 


Viscosite A+B mPa.s 


3400 


2250 


2920 
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1 TATIT .TT. ATT TT . , f r- 




' a. 


3-1 1 


3-2 1 


3-4 


3-3 


\ Partie A 






Suspension a 25% de sihce renfor9ante dans un rUMo 


35 


35 


35 


35 


aco vinylee de viscosite 1 .5 Pa.s 
PDMS aco vinylee de viscosite 1 .5 Pa.s 


55 


55 


35 


37 
12 


PDMS aco vinylee de viscosite 100 Pa.s 


5 


5 


5 


Poly diMe Me Vi siloxane a,co-vinyle a 2.5% Vi et 0.4 


0 


0 


18 


9 


Pa.s 










Poly di Me di Me hydrogeno a,co-SiH a 7.5% SiH et 0.3 


1.1 


2.3 


5 


3.8 


Pa.s 

PDMS aco SiH a 5% de SiH 


4.2 


0 


0 


0 
1 
1 

400 


Tri methoxysilane de gamma methacryloxypropyle 


1 


1 


1 


Tri methoxysilane de gamma glycidoxypropyle 


1 

500 


1 

500 


1 

500 


Ethynylcyclohexanol 


ppm 


ppm 


ppm 


ppm | 


|~ PartieB 






Suspension a 25% de silice renforcante dans un PDMS 


40 


40 


40 


40 


aco vinylee de viscosite 1.5 Pa.s 
PDMS aco vinylee de viscosite 1.5 Pa.s 


56 


56 


56 


56 

A 


Orthotitanate de tetrabutyle 


4 

215 


4 
215 


4 

215 


215 


Catalyseur de Karstedt a 10% de platine 


ppm 


PP m 


ppm 


ppm 


Durete Shore A 
Resistance a la rupture MPa 
1 Elongation a la rupture % 


8 

0.76 
250 


30 
1 

170 


49 
1.5 
65 


AO ! 
1 

2.25 
135 J 


Viscosite A 

Viscosite B mPa.s 
1 Viscosite A+B mPa.s 


2910 
3400 
3270 


3800 
3400 
4190 


2580 
3400 
2870 


4330 
3280 
4760 
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REVENDICATTONS 

-1- Composition silicone de traitement de materiau fibreux, reticulable en 
elastomere, comprenant: 

(a) au moins un polyorganosiloxane (POS) pr6sentant, par molecule, au moins 
deux groupes alcenyles, de preference en C2-C6 lies au silicium ; 

(b) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moins trois 
atomes d'hydrogene lies au silicium ; 

(c) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, de 
preference compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine ; 

(d) eventuellement au moins un promoteur d'adherence ; 

(e) eventuellement une charge minerale ; 

(f) eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation ; 

(1) et eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane ; 
15 0) eventuellement des additifs fonctionnels pour conferer des propriety 

specifiques ; 
caracterisee en ce que 

-> elle presente une viscosite dynamique comprise entre 1000 et 7000 mPa.s, a 25°C,'et 
plus preferentiellement comprise entre 2000 et 5000 mPa.s a 25°C avant reticulatio^ 
elle presente, apres reticulation complete par une cuisson en etave ventilee ' de 
30 minutes a 150°C, au moins l'une des propri&es mecaniques suivantes : 

- une durete Shore A au moins 6gale a 2, de presence comprise entre 5 et 65 ; 

- une resistance a la rupture au moins egale a 0,5 Knurr 1 , de preference au moins 
egale a 1,0 N.mm- 1 et plus preferentiellement au moins egale a 2 Rmm' 1 ; 

- une elongation a la rupture au moins egale a 50 %, de preference au moins egale a 
100 % et plus preferentiellement au moins egale a 200 %. 
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-2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est fluide et 
obtenue en ayant recours ni a une dilution, ni a une solubilisation, ni a une emulsification, 
30 et en ce qu'elle est apte a impregner a coeur un materiau fibreux puis a reticuler. 

-3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle est apte a 
impregner a coeur un materiau fibreux puis a reticuler de maniere a former un composite 
ayant une remontee capillaire de moins de 20 mm, de preference de moins de 10 mm et 
35 plus preferentiellement encore egale a 0, la remontee capillaire etant mesuree selon un test 
T. 
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.4- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que le polyorganosiloxane (a) choisi presente des motifs de formule : 

W a ZbSiO ( 4-(a+b)V2 (a-1) 

5 dans laquelle : 

- W est un groupe alcenyle, 

-Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defiivorable sur 
l'activite du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone inclus, eventuellement substitute par au moins un atome d'halogene, 
! o et ainsi que parmi les groupes aryles, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

Z c SiO( 4 -c)/2 ( a - 2 ) 
15 dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 

entre 0 et3. 

Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que le polyorganosiloxane (b) comporte le motif siloxyle de formule : 



-5- 

20 ,, 

Hd L e SiO(4-(d+e>y2 {p. l ) 

dans laquelle : 



elle : 

L est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 
l'activite du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes 
25 de carbone inclus, eventuellement substitu6s par au moins un atome d'halogene, 

et ainsi que parmi les groupes aryles ; 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2 et d + e a une valeur comprise entre 1 et 3 ; 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs etant des motifs de 

formule moyenne : 
30 L g SiO ( 4- e) /2 (b-2) 

dans laquelle L a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 

entre 0 et3. 

-6- Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce que 
35 les proportions de (a) et de (b) sont telles que le rapport molaire des atomes d'hydrogene 
lies au silicium dans (b) sur les radicaux alcenyles lies au silicium dans (a) est compos 
entre 0,4 et 10. 
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-7- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, selon lequel le 
promoteur d'adherence comprend : 

(d. 1) au moins un organosilane alcoxyle repondant a la formule generate suivante : 



It, 2^ . . . 



RRC ^ /(A): 



(d.l) R : 



G' -(OR 5 )^ 



dans laquelle : 

12 3 

R , R , R sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
10 differents enUe eux et representant l'hydrogene, un alkyle lineaire ramifie en 

Ci - C4 ou un phenyle eventuellement substitue par au moins un alkyle en 
C1-C3 ; 

A est un alkylene lineaire ou ramifie en C 1 - C4 ; 
G est un lien valenciel ; 

15 ' R 4 et R 5 sont des radicaux identiques ou differents et represented un alkyle en 

Ci -C4 lineaire ouramifi6; ; ; 

x' = 0 ou 1 
x = 0 a 2, 

ledit compose (d.l) etant de preference du vinyltrimethoxysilane (VTMS) ; 

20 

(d.2) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un radical epoxy, 
ledit compose (d.2) etant de preference du 3-Glycidoxypropyltim6thoxysilane 
(GLYMO); 

(d.3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde metallique de formule 
25 generale M (OJ) n , avec n = valence de M et J = alkyle lin6aire ou ramifie en 

Ci - C8, M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al, 
Mg, 

ledit compose (d.3) etant de preference du titanate de tert.butyle. 

30 -8- Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, selon lequel le 
promoteur d'adherence est pr6sent a raison de 0,1 a 10 % en poids par rapport a l'ensemble 
des constituants. 
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-9- Systeme bicomposant precurseur de la composition silicone liquide selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que : 

- il se presente en deux parties A et B distinctes destinees a etre melangees pour 
former la composition en ce que l'une de ces parties A et B comprend le 

5 catalyseur (c) et une seule espece (a) ou (b) de polyorganosiloxane; et 

- la partie A ou B contenant le polyorganosiloxane (b) est exempte de 
compose (d.3) du promoteur (d). 

-10- Utilisation d'une composition selon l'une des revendications l a 8 ou tfun sy^me 
10 selon la revendication 9, pour im P r6gner un support fibreux a 1'excepuon de tout textile 
architectural. 

-11- Composite caracterise en qu'il comprend au moins un support fibreux, a 
relclusioTde tout textile architectural, impregne a cceur fM. ^cone refccu* 
15 obtenu a partir de la composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 8 ou d un 
syst&me selon la revendication 9. 

-12- Composite selon la revendication 11, caracterise en qu'une remontee capillaire de 
moins de 20 mm, de preference de moins de 10 mm et plus preferentiellement encore 
20 egale a 0, la remontee capillaire etant mesuree selon un test T. 
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